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加賀藩医学館では明治４年３月よりＰ.』.Ａ・Sluysに
より化学一無機化学一の講義が行われ，さらに５年には
薬剤学の講義で,天然水の定`性分析法の講義が行われた．
これはRCFreseniusの定』性分析法書を用いての講義
であった（１）．スロイスの後任として明治８年７月に
石川県金沢医学所の教師として着任したAdriaanC
Holtermanは，基礎学科として有機化学，実験化学等
の講義をしていた（２，３）．この有機化学については，
さきの論文で示したように基礎的な有機物,天然有機物，
および生体物質（タンパク質，脂質，骨格物質等）に至
るまで多くの物質を取り上げていた（４，５）．化学の
実技としての実験化学は，当時どの様な教育が行われて
いたかは化学史上の重要な課題である．ホルトルマンも
｢実験化学」として「水の系統的定`性分析法」について
の講義をしており，それが藤本純吉の筆記により「実験
舎密学全」として講義録が残されて，金沢市立玉川図
書館近世史料館「藤本文庫」に収蔵されている（写真１）
（３）．さらに平成１７年春に東京・泰成堂より多数の田
中信吾関係古文書が金沢大学医学部同窓会により購入さ
れた．その中に「明八十一月九日発講受業花雪生筆記
和蘭度若篤累博士補爾篤児曼氏講義プラクチーセ
シェミー全」Practischechemiと記された１点があ
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写真Ｌホルトルマン口授、藤本純吉筆記「実験舎密学」
の第一頁．
金沢市立玉川図書館近世史料館蔵
り（写真２）（６），また稲坂謙吉筆記の「実治舎密」も
寄贈されて医学部記念館に収蔵されている（７）．これ
らもホルトルマンの実験化学講義の記録ノートに他なら
ない．
ホルトルマンが行った講義「水の系統的定性分析法」
では，定』性分析方法が詳細に記述されているが，その方
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写真２．補爾篤児曼氏講義「プラクチーセ
金沢大学医学部記念館蔵
シェミー全」受業花雪生筆記の第一頁．
法はすべて文章形式で書かれている．本論文ではこの藤
本本と雪花生本の二点の講義録をもとに，内容を分かり
やすくする為に分析方法を図式（図１，４～７，９）と
して示してその概略を記した注１．
本講義では，特に砒素，アンチモン，フッ素の定性分
析について詳細に記載されていること，さらに，砒素，
アンチモンの定性分析のための実験装置の図（図２，図
３）が記されていることは注目に値する．また，金属元
素の分析法として当時の重要な手法であった「吹管分析
法」についても詳しく記されている
明治５年に金沢医学館でスロイスによって行われた水
の系統分析の講義と共に，この明治８年の金沢医学所で
ホルトルマンによって水の系統的分析法の講義が行われ
た事は，従来の化学史の記述に新たな実験化学史および
分析化学史上の重要な事柄を追加するものである．
本講義録の原文の引用は３段下げの形で，「藤本本」
（３）はカタカナ表記で，「花雪生本」（６）は主として
カタカナ表記（ひらがな書きが混在）で記した．読み易
くするために句読点，終止符を付け加えた．稲坂本（７）
の引用はしていない．
分析方法の概略は図（図１，４～７，９）として示し
た．化合物，試薬名は，オランダ語および，同語のカナ
表記で示して注書きを加えた．カナ書きのときはカギ括
弧「・・・・・」とした．現用名での表記のときは括弧
を付けなかった．本論文では，元素の単体名あるいは化
合物名で示したものは，例えば鉄，カルシウム，硫酸，
硝酸などは，化学的に正確にはそれぞれの鉄イオン，カ
ルシウムイオンの様に陽イオンで，また硫酸イオン，硝
酸イオンの様に陰イオンとして示すものであるが，当時
はまだイオンの概念も無いことから，原文のままの形で
表記した．
Ｉ．「実験化学」講義の構成
「藤本本」には，特に目次は作られていないが，各項
目を抜きとると次の様な項目となる．
礦泉検査法
注１：本論文では「藤本本」を主に取り上げ，「花雪生本」は付随
的に取り上げた．
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定性分析法ノ序文
新鮮泉水ノ試検＊
１．ラクモースチンキチュール試検，２．炭酸，遊離
炭酸，３．重炭酸塩，アルカリ土類，４．硫，硫塩，
５．塩化物，硫水素，有機物，６．カリウム，７．マ
グネシウム，７．土類塩，鉱塩，鉄塩，８．土類塩，
鉱塩，鉄塩，９．士類塩，鉱塩，１０．鉄，１１．鉄，
１２．鉄
舎密局ノ試検
Ａ・泉水中二存在スル多量ノ物質ノ試検
ａ・沈殿物ノ試検ｂ・濾過液ノ試検
Ｂ小量二存在スル物質ノ試検
鉄，リン酸，砒素，アンチモン，亜砒酸，砒酸，
錫，白金，金
吹管分析法
鉛，カドミウム，水銀，ビスマス，銅
バリウム，ストロンチウム
フッ素
マンガン，アルミニウム，
ホウ酸，硝酸カリ，沃素，臭素，リチウム，アン
モニア
｢花雪生本」はＢ・の「鉄，リン酸，－－－錫，白金，
金」までで終わっている．
＊試験を藤本は“試検”と記しているので，以下はそ
のままの表記とする。
ン」と記されている（６）．
１graan（蘭）＝１grain（英）＝０．０６４８８，
６４８ｍｇであるから，その６０分の１は約１ｍｇとな
る．
と記して，分析には正確を期するために，試薬は最純正
なものであること，機器と器具は清潔であり，正確であ
る事が必要であることを説明している．特に定量的反応
(クワンタチーフェ抱合）のためには，てんびん（バラ
ンス）を用いて、g単位の量を極めて精密に測定するこ
とが必要である．
実験室で試験することの出来ない物質は，試料水を採
取した礦泉の水源で測定する必要がある．
これらは第一に水，第二に泉源周囲の物質，第三に泉源
内の「ウーケルス」（意味不詳）であり，その他に泉源
での水の湧出状態，湧出量を知ること，さらに水の色，
清濁，香り，味を試験すべしとある．
泉水には味の「インキ」の様なものや，苦味や鰔味の
ものなどがあり，また気体一遊離炭酸，硫化水素一を発生
するものがある．硫化水素は臭いおよび酢酸鉛との反応を
使用した簡便な検査法で検出することを記している．
泉水をHP過して得られる沈殿物は「ホスホールシュー
ルエーセルヲキシジュル」「キーセルシュールエーセル
ヲキシジュル｣，「アルセニッキシュールエーセルヲキシ
ジュル｣，「エーセルヲキシーデヒダラート」などである
と説明している．これらを順に，リン酸酸化第一鉄，珪
酸酸化第一鉄，砒酸酸化第一鉄，水酸化酸化鉄となる．
これは当時，金属塩類は金属酸化物と酸基との塩（例え
ばリン酸塩をＭＯ・ＰＯ３と考えていたから，この様
な呼び方をしていた．この命名法を使用していることは，
ホルトルマンは少し古い化学書籍を参考にしていたこと
を示している．泉源で水を瓶に入れて振とうすると気体
(炭酸）を失い，これらの塩類は空気中の酸素を取り沈
殿するものである．これをiFi過して上記の金属塩類を分
離する．
その後，水温を測り，そして「レアヘールプループ」
(reagerenproef＝Reactionproof，検出反応)を行う．
Ⅱ定性分析法の序文と泉源での検査
写真１は「藤本本｣，写真２は「花雪生本」のそれぞ
れの講義録の第一頁であり，「礦泉検査法」の初めの部
分である．
礦泉ヲ検査スルニハ其レアクシー」ノ最精密純正ナル
事甚夕肝要ナリ．舎密局二用ユル諸器械即硝子器及桶
等ハ極メテ清潔ナルヲ要ス．其クワンタチーフェ」抱
合ヲ知ルニハ，善良ノバランス及確実ナル重量ヲ用上，
極メテ精密二之ヲ測量スベシ．而其バランス」ハ極メ
テ鋭敏ナルヲ要シ，六十分□＊ノート錐モ正シク之ヲ
量り得ル者二非レハ用上難シ、
＊記号，「花雪生本」によると，この記号は「グレー
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少量に存在する物質の試検について記している．それぞれの泉水を鉄泉，アルカリ泉，塩類泉，硫黄泉に
区別するために先ず次の簡単な試験を行う．
試験管１２本に新鮮な泉水を採取する．さらに別の３
本には泉水を沸騰して炭酸を除き，放冷後，ｉP過した水
を満たす．これらの１５本の試験管の水を用いて次の試
検をして含まれる物質の検出を行う．
１．「ラクモスチンキチュール」（リトマス）液による酸
アルカリ性試検
２．「カルキ」水（水酸化カルシウム溶液）による炭酸，
遊離炭酸の試検
３．Fernambuktincturuによる重炭酸塩，アルカ
リ土類の検出（この試薬については不詳）
４．塩化バリウムによる硫，硫塩（硫酸および硫酸塩）
の検出
５．硝酸銀による塩化物，硫水素（硫化水素)，有機物
の検出
６．蔭酸アンモニウムまたは樛酸カリウムによるカル
シウムの検出
７．リン酸アンモニウムによるマグネシウムの検出
８．「カリカウスナキュス」による土類塩，鉱塩，鉄塩
の検出（この試薬は不詳）
９．炭酸カリウムによる土類塩，鉱塩の検出
１０．Cyanuretumpotasjactferri（黄色フェロシア
ン化カリウム)，および「赤色シアニュレーチュム
ポッタセエーフェリー」（フェリシアン化カリウム）
による鉄塩の検出
１１．塩化金による鉄塩（二価）の検出
１２．安息香酸*による鉄の検出
＊没食子酸（gallicacid)，安息香酸は間違い．
１３～１５の試験管については記載されていないが，不
溶性炭酸塩類を除いたものでの試験に用いたものと見ら
れる．
これらの試験のデータを記録して，次に「舎密局」
(実験室）での試験に移る．
これらの試験に使用する試薬溶液の作り方は記載され
たものもあるが，濃度，添加量は記載されてはいない．
以下の各試験の場合も同様である．
Ａ試検：泉水中に多量に存在する物質の試検
炉過した新鮮泉水（３ｋｇ）を煎熱する．常に小量の
蒸留水をつぎ足しながら行う．これにより溶解している
炭酸を除いて重炭酸塩を炭酸塩とする．放冷後，炉過し
てjit殿物と2Ｆ過液とに分ける．
沈殿物を用いて，鉄，カルシウム，硫酸，硫酸塩，マ
グネシウム，リン酸の定性試検を行う．
ＺＥ過i直の一部を用いて，硫酸，塩酸，リン酸，炭酸，
硝酸をそれぞれ試検する．さらに別の一部を用いて，マ
グネシウム，ナトリウム，カリウムの試検を行う．詳細
は略す．
Ｂ試検：少量に存在する物質の試検（実験の概略は図１
に示した.）
Ｂ－１．泉水（２０ｋｇ）を蒸発・濃縮して，さらに炭
酸カリウムを加えて乾固する．これを１．（'/4量)，
２．（'/4塁)，３．（Ｖ２量）に分割して以下の試検に
使用する．
第１分．鉄，リン酸，鉛，銅，砒石，錫，アンチモニ
ウム，白金，金，など
第２分.′フッ素
第３分．バリウム，ストロンチウム，マンガン，アル
ミニウム，ホウ酸，硝酸，沃素，臭素，リチウムなど
アンモニアは新たに泉水を採取して分析する．
Ｂ２．第一分割を用いて，蒸留水を加えて加温し，こ
れに塩酸を加えて弱酸性として，更に加熱する．これ
を;Ｆ１紙を用いてiri過して，が過液と沈殿物に分ける．ま
ず，が過液の一部を用い，ａ・チオシアン酸カリウム溶
液で鉄の有無を試検する．次に，ｂ・硫化水素水を炉過
液に加え，よく振とう後，加温して，２４時間放置する．
これを１戸過して，ｉＦ１過液は蒸発・濃縮後，リン酸の試
検を行う．この沈殿物（不溶性鉱属硫化物Ｏ）が「潔
白色カラ他ノ色」の時は，鉛，ビスマス，カドミウム，
銅，水銀，金，白金，アンチモン，錫，砒素等の－種あ
るいは数種混合して存在する可能性があることを示して
いる．沈殿物が黄色のときは酸化砒素，酸化カドミウム
などを含むあかしである．褐色あるいは黒色の時は，酸
Ⅲ．「舎密局」での試検
Ａ試検．泉水中に多量に存在する物質の試検とＢ試検．
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図１．泉水中に少量存在する物質の試検1．試料水の初期処理と砒素の分析
泉水２０ｋｇｌ霧繍(零lWdfM冤豐秀Ｉ欝二 １．２．フッ素の試検に使用（図６）
３．Ｌｉ,ＢａｊＳｎＭｎＡｌ，
Ｂ,I,Ｂ]Ｑ硝酸の試検
に使用．
（図７，図９）
第一分割
鈩過液 沈殿物
シアン化カリウム）
iP過
沈殿物（鉱属硫化物）ｉｌＰ過液一一リン酸の試検
ウム溶液，＋硫化ナトリウム溶液，加熱，ＩＩＰ過
沈殿物
（不溶性鉱属）ｏ
（鉛，カドミウム，水銀
ピスマス，銅）
（図４参照）
鈩過液
゛下
金の硫化物）肚石．錆
隅隅:で5回酸
沈殿物（ＰＬＰ２に二分する）
Ｐ１で砒素の分析
Ｐ２，乾燥，二分の硝酸ナトリウムと共に陶器皿で融解，
｜（少量の「無水炭酸ナトリウム１分十硝酸ナトリウム１分」の混合物）
陶製鉢に移し，放冷，冷水で溶解，炉過
(『ｱﾙｾﾆﾂｷｼﾕｰﾚｿｰﾀﾞ、↓(李二二菫二二隻|昆露二塗ｳﾑｼｭｰﾚｿ-拭金白金）
鈩過液の砒素の分析
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て出る．ｈ部分に付着した砒石は鏡面を形成する．この
試験法により「砒石抱合物ノ三百分グレーンノー」（約
０２ｍｇ）といえども検明することが出来る．アンチモニ
ュム抱合物も鏡面を作るが，この試検では出来ない．こ
れがこの試検の概要である．
化鉛，酸化銅，ビスミットヲキシーデ，酸化水銀，酸化
金，酸化白金などのいずれかを含むあかしである．榿皮
色のときは硫化アンチモニウムがあることを示唆してい
る．
この色のついた沈殿物の一部を時計皿に取り，加熱に
より蒸発・消散するときは硫化砒素の存在の徴である．
残留物があるときは他の化合物である．有色沈殿物の分
析については，第Ⅵ項．有色沈殿物の試検に記載した．
Ⅳ、砒素およびアンチモニウムの分析
前項の不溶性鉱属硫化物を用いた砒素の分析について
詳しい記述がある．その大要をまず記す．
廷づ
人一
故二今其砒石ヲ検ス砒石ノ有無ヲ検スルトキハ，
図ノ如キ器械ヲ用ユレハ善良ナリ．Ａナル硝子壜内
ニハ，炭酸ノ発生ヲ来サシムルカ為ニマルメル石
ノ粉末ヲ入ルヘシ．ケレートヲ代用シ得へキト錐モ，
其功大ニマルメル石二劣しり．爾后其瓶中二塩酸ヲ
注ケハ，能炭酸ヲ発生ス．
図２．砒素分析装置
Ａ：炭酸ガス発生用フラスコ，Ｂ：炭酸ガス洗浄
用フラスコ，Ｃ：分析試料反応硝子管，。‐ｅ：アル
コールランプの左右への移動を示す．ｈ：Ｃ管の先
端狭窄部，ｉ：放出ガスを示す．
次にマーシュの微量砒素検出法(MarsHsTest)の説明
である．
｢マルス氏ノ器械」（Marshの装置）として図３に示す．
以下にこの図２．の装置での砒素の分析法が記述され
ている．Ａには大理石粉末を入れて，塩酸を注入するこ
とにより，炭酸ガスを発生している．Ｂには希硫酸を入
れ，Ａからの炭酸ガスを洗浄する．また炭酸ガスの乾燥
のために，Ｕ字状（L字状？）の硝子管でＢの硝子壜と
Ｃの硝子筒をつないている．Ｃの硝子筒（長さ約３０
ｃｍ，内径中線８ｍｍ）は一端を尖端として穴を開けて
いる．これに上記の硫化砒素を含むと見られる残留物
(不溶性鉱属硫化物）を温めて乳体（乳状）として，こ
れの一分と曹達とシアンカリウム（三分と－分）の混合
物を十二分とをよく混ぜたものを厚紙で作った篦（へら）
に取り，Ｃの硝子管内にピンセットで装入する．硝子管
を回転して試料を管内に落としたのち厚紙片を除く．Ａ
から炭酸ガスをＣに送りつつ，Ｃの硝子管をアルコール
ランプの炎を左右に動かして加熱する．これはＣの内部
の水分を除くためである．その後，Ｃの管の内部の試料
粉末を強熱すると，砒石（砒素）は遊離して，その部に
ロダンカリウム（チオシアン酸カリウム，ＫSCN）を形
成する．この砒石の一部は管の狭窄部（ｈ）の壁に付着
し，また－部はiの菅端より蒜（ひる）の様な臭気とし
「マルス」氏ノ器械二由テハ砒石及アンチモニウム」
共二鏡面ヲ形成スト錐モ，化学上二於テ此両鏡面ヲ分
別スル事難カラス然ノミナラス「マルス」氏ノ器械
二由テハ，百万分グレーンノート錐モ之ヲ検明シ得ル
カ故二，今論セシ試検ヲ以テ足レリトセス．故二砒石
ノ検明殊二法律医学二関シテハ，両装置共二合セ用ユ
ベシ．
本法では砒素o7Iugが検出限界とされることから（８），
この文章の値（百万分の一グレン＝約００６５昭）
は－ケタ小さいことになる．本法は図３の装置で次のよ
うに行う．図３－Ａは原図であり，図３－Ｂは以下の説
明を理解し易くするために，各部分に説明を加えたもの
である．
－２８－
Ａ、原図 る必要がある．この反応は次のように説明している．
亜鉛ハ硫酸ノＯ卜抱合シテ，シンキヲキシーデ」ト
ナリ，且ツアルセニッキ」或スチビューム」ハ己ノー
容卜水素ノ三容卜抱合スルカ故ニアルキニッキワー
トルストッフ」或スチビュムワートルストフ」ヲ形成
スルニハ必ス三容ノ硫酸分析ヲ要ス．（中略）ソノ試
検セント欲スル物質中ニアルセニッキ」或スチビュム」
ヲ含ム時ハ，只気状体発生ノ激烈卜ナルノミナラス，
尚亦管端ノ火焔色ヲ変スルヲ見川即アルセニッキ」
二於テハ其色青ク，スチビュム」二於テハ青赤色ナリ．
此火焔ノ変色スルノ理ハ，アルセキッキワートルスト
ッフ」管端二来リ焔中二行キ，安二於テ分析シテ水素
卜離レ，水素ハ中央二於テ燃工，アルセニッキ」ハ其
周囲二於テ，空中ノ酸素ヲ取り青色焔ヲ発シ，アルセ
ニフシュール」二変ス．此時，其火焔ノ周囲二白色ノ
煙ヲ生シ，蒜臭ヲ放ツ．此青色焔中二陶Ⅲヲ送入レ，
其面二扁平二火焔ヲ受ルトキハ，「アルセニッキ」ノ
酸化シテアルセニフシュール」トナルヲトメ，純粋ノ
アルセニッキ」其面二付着ス以上論セシ舎密作用二
由テ，菅端二火ヲ点セザル時へ其気状体ノ送出二由
テ，甚夕シク中毒セシムルノ理照々タリ．
！ ’二
原図の各部分に説明を加えたもの．Ｂ
巳ヲ陶製皿
点火
小管
Ｉ試検賦
役入口
丁一一重
…
蝋 rTi 第三広大部分
図３．「マルス氏ノ器械｣，マーシュ氏微量砒素検出装置
Ａ管には綿と塩化カルシウムを詰めて水の吸収をす
る．Ｂ管の第一部分は，内径７ｍｍ，、長さ８ｃｍ，狭窄
部２ｃｍ，と第二広大部分は長さ５ｃｍと２ｃｍの狭窄
部とからなり，第三広大部の長さ４ｃｍ，狭窄部２ｃｍ
であり，その端を上方に屈曲して５ｃｍの長さの小管よ
りなり，全長２８～３０ｃｍである．有球管とＡ管の接
続は「カウチェック」管（樹脂管）で行う．装置内の空
気を水素で置換して後に，Ｄ管の管端に火を点ける．こ
の火の上に陶製Ⅲを置き，その底面に炎をあてる．
試検試料の溶液をまず水素発生器のロートより流し込
むと，砒素，アンチモニウムは還元され「アルセニッキ
ワートルストフ」（砒化水素)，「スチビニウムワートルス
トフ」（アンチモニウム化水素）の気体となる．「シンキ」
(亜鉛）「アルセニッキ｣，「スチビューム」を含む時は，
その陶製皿の底に黒褐色の斑点が出来る．もしこの斑点
が出来ない時は，Ｄ部をアルコールランプで加熱すると，
その後方の狭窄部に付着物が現れる．予め使用する亜鉛
と硫酸には砒素，アンチモニウムが含まないことを調べ
注：本文中の“分析”は“分解”の意味で用いられ
ている．
「アルセニフシュール」は亜砒酸である．
この砒素の分析実験は最も危険なもので欧州において
多くの有益な化学者の生命を損した．殊に甚だ有益な
Gehlen（ヘーレン）氏は，其装置の管端を密閉する際
に「只三個ノ空気球ヲ吸入シテ忽然鑓レタリ」とのこと
である．故によく注意してこれを行う必要があると記し
ている．スチビニウムの場合も同様である．ただ少量の
ときは焔の色では確実に定めることは困難であるから，
陶器、面付着班と，管内の鏡面を「化学上法則二随テ精
密二之ヲ検明シ両物ヲ分別スベシ」とあり，次の方法を
記している．
第一陶皿面の付着班は砒素では黒褐色,鏡光は強い．
アンチモニウムではその色は暗黒色で光輝はな
い．
－２９－
小を知ることが出来る．
第八陶皿の班の上に硝酸を少し注ぐと，酸化され
「アルセニッキシュール」（砒酸）と，「スチビ
ニュムシュール」（アンチモン酸）となる．こ
れを乾燥して，希薄なアンモニア溶液で中性と
して，硝酸銀の溶液を注意して滴下すると，砒
酸銀となり褐赤色となる．アンチモン酸は変化
しない．
第二火焔は砒素では青色，アンチモニウムでは青赤
色
第三火焔より出る蒸気は砒素では蒜臭，アンチモニ
ウムではこの臭いなし
第四管中の鏡面は砒素では暗銀色少なし，アンチモ
ニウムでは薄く銀色帯びること強い．また，そ
の鏡面をアルコールランプで加熱すると，管端
より砒素では固有臭が出るが，アンチモニウム
ではこれは出ない．
第五砒素鏡面は管内に水素気流があれば，少し温め
れば悉く蒸発して分梢するが，アンチモニウム
では高温にする必要がある．また，アンチモニ
ウムでは鏡面はまず溶解して細小の粒状とな
り，そして消散する．鏡面を加熱するときに，
少量の水素を流通して，管端に火を点すると直
ちに陶器皿に付着班の出るのは砒素である．水
素の流通を強くして付着班の出るのはアンチモ
ニウムである．
第六陶皿面の付着班にOnderchlori8zuuresoda（次
亜塩素酸ナトリウム）およびChloornatrium
（塩化ナトリウム）の混合溶液を注ぐと，砒素の
班は直ちに消滅するが，アンチモニウムの班は
極めて緩慢に消滅する．
第七次の試検は二つの元素の分別検査であり，甚だ
確実である．
試験管内で，アルコールランプで加熱して勤め
て多くの鏡面をまず作る．この試験管を装置か
ら外して，乾燥した硫化水素ガスを発生する装
置とつなぎ，加熱しながらガスを流すと，硫化
砒素，あるいは硫化アンチモニウムとなる．硫
化砒素の鏡面は黄色となり，硫化アンチモニウ
ムでは赤色となる．甚だしい時は黒色となる．
この試験管を取りはずし，乾燥した塩素ガスに
曝すと，硫化アンチモニウム班は消滅するが，
硫化砒素の班は消滅しない．これは塩素ガスに
混合する塩化水素により，硫化アンチモニウム
が反応して分解して，塩化アンチモニウムを形
成する．砒素とアンチモニウムの混合物の時は，
砒素の鏡面は後方に出来ること，塩素ガスによ
り消滅しないことなどにより，両者の混合の大
以上の八種の試験によって両物質を分別するときは，
｢地球上ノ如何ナル法律所二向テ之ヲ保証スルモ，留ロ
レナシトス」とある．これは当時，砒素による事件，事
故があり，訴訟に持ち込まれることが多くあったから，
この様な説明が付け加えられている．
Ｖ・水中の砒石が亜砒石酸か砒石酸かを区別する試検
自然水に砒素化合物が含まれている場合，飲用に適す
るか否かを検査することは重要なことである．それが砒
酸か亜砒酸かにより毒性も違ってくる．
Arsenigzuur或Arsenikzuur卜成リテ存スルヤ否
(ヤヲ）検スベシ．
アルセニフシュール」ハ，アルセニッキシュール」ヨ
リモ中毒性強大ナリ．而シテアルセニフシュール」＝
AｓＯ３（正しくはＨ３ＡｓＯ３）即「アルセニッキトリヲ
キシーデ」ハ，俗間二RattenKruid（Ratbane＝ね
ずみとり）卜云ハレ，「アルセニッキシュール」＝
AｓＯ５（正しくはH3AsO4)デ「アルセニッキペントヲ
キシーデ」デアル．但し「フオミユーレ」ハAs203，
As205卜記ス．
とそれぞれの説明がある．続いて：
第一試検．（亜砒酸と砒酸の識別反応）
試料液にアンモニア水を少量注ぐと，いずれも溶解す
る．その溶液に硝酸銀を加えると，沈殿を形成する．亜
砒酸では黄色で亜砒酸銀であり，砒酸では赤褐色で砒石
酸銀であり，区別が出来る．
ＩｇｚＡｓ２０３＋ammOpgelost＋salpet＝
－３０－
３AgOAs203geelarsenigzuurzilveroxyde
（亜砒酸銀酸化物，亜砒酸銀塩）
ＩｋｚＡｓ２０５＋ammOp8elost＋salpet＝
３AgOAs205zoodbminarsenikzuurzilveroxyde
（砒酸銀酸化物，砒酸銀塩）
(この生成物の分子式は古い形式のものであり正しくな
い.）
ｇｅｅｌ＝黄色，zoodbruin＝赤褐色，AmmOpgelost＝
アンモニア水，salpet＝硝酸銀，Ｉｇｚ＝亜砒酸，Ｉｋ
ｚ＝砒酸の略記である．
この反応は図１の「汐過液の砒素の分析」でも使用して
いる．
度酸化物トナル」とあることから，酸化銅（１）Ｃｕ２０
と砒酸カリウムが生成しているのである．その反応式は
次のものである．
[Ａｓ２０３＋Ｈ２０＋ＫＨＯ＋（ＣｕＯＳＯ３＋５Ｈｚ０)］blauw
(青色）（反応物）
[Ａｓ２０５＋２Ｈ２０＋ＣｕｚＯ＋Ｈ２ＳＯ３＋Ｈ２０］koken
(煎熱，boil）（生成物）
この反応では砒酸は更に変化を起こさないから，両酸の混
合物の場合でも，その反応による変化には変わりはない．
第四試検．（砒酸の検出反応）
試検する溶液を取り，硫酸「マグネシア｣，「サルミア
ッキ」（塩化アンモニウム）および「アンモニア」を混
ぜるときは，沈殿物を形成する．この沈殿物を少量の硝
酸に溶解して，少量の「サルペートルシュールスルフル
ヲキシーデ」（硝酸銀）を注ぎ，極めて注意して希薄
｢アンモニア」をこの中に注入すると，赤褐色の沈殿物
が出来る．これは「アルセニッキシュールシルフルヲキ
シーデ」（砒酸銀）である．この生成物は希硝酸，希薄
｢アンモニア」および硝酸アンモニア溶液中にはことご
とく溶解するこの試検では亜砒酸に混合した少量の砒
酸でも検明することが出来る．
第二試検．（亜砒酸と砒酸の識別反応）
試検する物質をアンモニア水で溶解して，之に硫酸銅
を注ぎ，沈殿物を形成する．亜砒酸は黄緑色の亜砒酸銅
を形成し，砒酸では青緑色の砒酸銅を形成する．
IgzAB203＋ａｍｍ・Opgelo8t＋zwavelzkopero可de
arsenigz・koperoxyde＝gBelgroen￣;諾|H鰹･（…酸化銅邇雌銅塩）
ＩｋｚＡＢ２０６＋ａｍｍ・Opgelost＋zwavelzkoperoxyde
-錦}H`。…髄隠騰鐵…..。
(この生成物の分子式も古い形式で記載している.）
zwavelzkoperoxyde＝硫酸酸化銅，硫酸銅，，
それぞれの銅塩の色の違いから区別が出来る．
これらの試検により，亜砒酸，砒酸の有無のみでなく，
両者の混合の多少をも知ることが出来る．第一試検で黄色
を呈して，第二試検で黄緑色を呈するときは亜砒酸が存在
する．第四試検で砒酸の存在を示すときは，その試料は多
量の亜砒酸と少量の砒酸を含有する．また，第一試検で赤
褐色，第二試検で青緑色を呈する時は，砒酸が存在する．
なお第三試検で亜砒酸の徴が有るときは，その物質に多量
の砒酸と少量の亜砒酸を含有することを示す．
この様に砒素化合物の分析方法を詳細に講義してい
た．
第三試検．（亜砒酸の検出反応）
亜砒酸を大量の水酸化カリウムで溶解して，これに「コ
ーペルヒトリヲール」（kopervitoriol＝硫酸銅）の希薄
溶液を注ぐ時は，透明青色の溶液となる．これを煎熱す
ると赤色沈殿物を生する．これは「コーペルヲキシジュ
ル」（酸化銅（１））である．その反応は
Ａｓ２０３＋Ｈ２０＋ＫＨＯ＋（ＣｕＯＳＯ３＋５Ｈ２０）ｂｌａｕｗ
ｍＯ＝KOH，水酸化カリウム
其煎熱によって，銅は還元不足の酸素と抱合して，
｢コーペルヲキシジュル」（酸化銅（１））となり，亜砒
酸は酸化され，「ポッタース」と抱合して，「アルセニッ
キシュールポッタース」（砒酸カリウム）となる．この
反応は「葡萄糖ノ「レアクシー」卜同一ニシテ，葡萄糖
二於テハ煎熱二由テ銅ヲ還元セシメテ，其酸素ヲ奪テ高
Ⅵ、有色沈殿物の試検：不溶性硫化物および可溶性硫
化物の分析
この項では，Ⅱ項でのアルカリ性で硫化ナトリウムに
より生成した不溶性沈殿物“０，，が，有色硫化物である
－３１－
ⅥⅡバリウム，ストロンチウム，マンガン，アルミニ
ウムの分析およびホウ酸，硝酸，沃素，臭素，リチウム
の分析
図１の第三分割を用いての金属類およびホウ酸，硝酸，
沃素，臭素とリチウムの分析である．それぞれの分析操
作の概略は図７および図９に示した．前者の金属類の検
出では，バリウムは沈殿反応，ストロンチウム，アルミ
ニウム，マンガンは吹管分析法で検出している．図８は
この分析に用いた吹管（Ｂ）と吹管より空気を吹き付け
た焔の様子（Ａ）を示す．なおＣは吹管の吹き出し口の
切断面図であり，Ｄはこの分析で用いる炭の板であり，
中央の穴に試料を置いた．
次に，同じ第三分割の水に可溶性画分（β溶解液）を用
いてホウ酸，硝酸，沃素，臭素，リチウムの分析を行う．
ホウ酸はCurcuma試験紙を用いての呈色反応を，硝酸
はブリシン溶液での呈色反応，沃素は沃素一でんぷん反
応，臭素はエーテル抽出法での検出，リチウムは炎色反
場合の成分分析について触れている（図ｌ）．この硫化
物沈殿を用いて，鉛，銅の検出を行っている．その分析
操作は図４に概略をまとめて示した．さらに，iFi過液の
鉱属の可溶性硫化物“Ｐ，，より錫，アンチモニウム，白
金，金の試検は図５にその分析操作の概略をまとめて示
した．説明は省略する．
VⅡ第二分割の試検：フリヲーリュムの試検
図１の初めの蒸発乾個物の'ん分を用いてのフッ素の
分析である．その操作の概略を図６に示す．最終段階で
フッ素はフシ化水素として，ロウを外壁面に塗った硝子
時計皿の底に傷を付け，この部分のフシ化水素による腐
食反応で検出している．この方法を「硝子造画試検」と
呼んだ．
詳細は省略する．
応で検出を行っている．
図４．硫化ナトリウムによる沈殿物（不溶性鉱属Ｏ）より鉛と銅の分析
沈殿物（不溶性鉱属Ｏ）
↓+灘警１１臭澤煎熱棚
が過液
↓總鑿礒簔操
残留物（硫酸酸化鉛が含まれる）
ラ
tP過水
↓q王tiili壺信ﾆｽ+ﾌﾆ･ｼｱﾝｶﾘ
銅の溶液に少量のアンモニアを加えると，帯緑青色の沈殿
（｢バーシスコーペルソウテン」塩基性銅塩）
|臘溺沈殿物は溶解してb■ﾍﾟﾙｰなり
iP過物
↓鯏惚'素水
鉛の確徴
－３２－
図５．固形物*中の「アンチモニュム」錫，金，白金の分析
固形物＊
ＩＦ湘尤上~ＣｾﾞﾌﾟﾋﾟY皀日、駆燥
灰化坊一脾、乏継
消十試験管に穂JFIlll
イ背６
]熱．ツリ蓉幽
回繰り返す）瓢．汐 ７）
架したｐn段形
沈殿物 が過液
↓鰄霊熱ｱﾝﾁﾓﾆｳﾑ）錫(塩化錫Inc…川mdaTmz･眺,土蝋纈雰鵬l蟻蕊鎮……曲，沈殿物
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図６．「フリヲーリュム」の分析試検
泉水の蒸発・濃縮・乾掴物の三分割した第二分（％量）部分を使用（図１．より）
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図７．バリウム，ストロンチウム，マンガン，アルミニウムの分析
第三分割の試検（図１．参照）
固形残留物の]/2量の試料を用いて，水を加え加熱，炉過して可溶物と不溶物に炉別する．
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図９．－ローj餐醒iEKでのホウ酸，硝酸，沃素，臭素，リチウムの分析
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さらに「水検査論」では，泉水の砒酸，亜砒酸の検出，
泉源固着石状物質中の砒素の検出を講義した（１）．ホ
ルトルマンはこのスロイスの講義の内容を更に詳細にし
たものを講義していたことは，本論文の内容から明らか
である．
スロイスは酸素と亜砒酸銅（Scheelegreen）のとこ
ろで，Scheeleの名前を挙げているが（１５），ホルト
ルマンはMarchの名前をあげ，彼の作った装置による
砒素およびアンチモンのＭ9以下の微量を検出する方
法を説明して，この砒化水素の生成と蒜（ひる）臭や，
砒素鏡の生成等を講義していた．砒素化合物の検出には
マーシュ試験がよく知られているが，ホルトルマンがこ
の実験装置の図を示してその方法を詳しく説明したこと
は注目に値するものである．マーシュ試験を行うには厳
重な注意が必要であるとあるが，スロイスは「Gehlen
氏初メテ此瓦斯ヲ発明セリ然しドモ其瓦斯ヲ得テ直二死
セリ」と述べている（１６）．この事をホルトルマンも
引用していたのである．
さらに，彼が行った「毒物学」の講義では，藤本純吉
の講義録全三巻のうち，巻のこの全てが砒素に関する事
柄に充てられている（１７）．当時，砒素，特に亜砒酸
と砒酸は有毒物質として主要な位置を占めていたことを
示している．この毒物学の講義を理解するためには，舎
密学，薬剤学，実験化学を学ぶことが必要であったこと
は明らかである．スロイスは「舎密学」は医学生にとっ
て重要な基礎科目であることを強調して生徒に説いてい
たことはこれからも理解できる．
スロイスはFreseniusの定性分析書の和蘭語版
（１８５７年発行）の２５７頁から２７５頁までを引用して講
義した（１，１８）．ホルトルマンの講義はこの講義と
類似した所も見られるが，かなり異なった箇所も多く見
られ，誰の分析化学書を底本にしたかは，現在のところ
明らかでない．金属塩類の化合物名が，例えば硫酸酸化
銅となっていることから，１８７０年より以前の書籍であ
ると推定はされる．しかし，金沢医学館，同医学所関係
の書籍の調査では，具体的に書籍を特定することには至
っていない．
以上，金沢医学館でスロイスが行った「水検査論」の
講義と，金沢医学所でホルトルマンが行った「実験化学，
鉱泉検査法」は，新しい化学知識をもって組み立てられ
Ⅸ、考察
舎密学の実用的学門としての「実験化学」は，分析化
学として物質成分の分析，天然水の分析，贋造物（がん
ぞうぶつ）の分析などで当時も活躍していた．スロイス
は明治４年に「舎密学」の講義を行い，続いて翌年に
｢薬剤学」の講義を行った（９－１１）．この中で「水検
査論」を取り上げ，天然水に含まれる化学物質の系統的
分析の方法を紹介した．これはCRFrcseniusの定性
分析書を基にした講義であった（１）．これは我が国で
の初めての「系統的分析法」の講義でもあった．これま
での我が国の分析化学史をみると，明治３年から７年
にかけての三崎尚之によるFrescniusの定性分析書の
部分翻訳書である「試薬用法」「科学機器図説」「試験階
梯」「定性試験升屋」等が挙げられている（１２）．しか
し，これらには「水の系統的分析法」は含まれていない
ことから，この「系統的分析法」は初めてスロイスによ
り紹介されたのである（１）．ホルトルマンはその流れ
を継承して，明治８年１１月から「実験化学」で「鉱泉
検査法」の講義を行った．飯沼長蔵の「定量試礦撰要」
は明治９年（１８７６）に出版されている（１２）．この
事はスロイスと同様にホルトルマンの水の化学的分析法
の講義は注目すべき位置にあると言うことができる．
本講義の記録は藤本純吉筆記「実験舎密学」プラクチ
セヘミ－，和蘭ドクトル保爾篤児満氏口授（写真１），
金沢市立玉川図書館近世史料館（３），受業花雪生筆記，
和蘭度苦篤婁博士，補爾篤児曼氏講義，プラクチーセ，
シエミー全（写真２）（６），および稲坂謙吉筆記「実
治舎密」（７）金沢大学医学部記念館に現存している．
筆記者「受業花雪生」が誰であったのかは明らかでなく，
また，内容は藤本本と比較して完全な講義録でなく，
「舎密局ノ試検」の「Ｂ・少量二存在スル物質ノ試検」
の初めの部分で終わっている．
スロイスの離日後，明治８年に来日したホルトルマン
は１１月９日より「実験化学」の講義を行い，泉水の化
学的系統分析法を，スロイスよりも一層詳細に講義した．
ホルトルマンの講義の特徴は，詳細で繊密であることと
いわれているが（１３），この講義でも，特に砒素，ア
ンチモン，フッ素の分析においてその特徴が見られる．
特に砒素に関しては，スロイスが「舎密学」で砒素およ
び砒素化合物の性質，反応性について講義した（１４)．
－３８－
た系統的手法による水に含まれる化学成分の検査方法で
あった．実用化学としての最新技術の教育であったと言
えよう．
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